The article shows the current state of knowledge in the area of applying biohydrocarbons for fuel production, especially in aeronautical applications and to power compression-ignition engines. The technologies based on biochemical and thermal/chemical conversion of biomass are described. Technological potential of these technologies is evaluated. The article is based on the literature review.
Introduction
Development and of fuels containing biocomponents, observed in the last decade, is connected with development of alternative fuels' market. The alternative fuels, biofuels could partly replace mineral once. This is widely accepted way of reduction of CO2 emission from transport, what is the priority in environmental protection.
The armed forces, as the users of diverse equipment, emit a substantial amount of greenhouse gases. Due to this fact the military agendas of different countries, by participating in the activities aimed at environment protection, more frequently implement scientific programmes with the objective of the proper preparation of military equipment to be provided with alternative fuels coming from more environmental-friendly biochemical processes. The future belongs to hydrocarbon components derived in the course of developing new biotechnologies, modified by chemical/thermochemical processes. Fuel components generated as a result of biotechnological processes are treated in this area as promising because they do not contain aromatic hydrocarbons, sulfur compounds and heavy metals as well as due to the fact that their properties are similar to the properties of traditional fuels.
Literature analysis of technology of biohydrocarbons manufacturing
Replacing non-renewable energy sources with alternative carriers has recently become a technological priority arising from the adopted principles of sustainable development, both at global, national, regional and local level [2] .
Among renewable raw materials, a key position is held by plant biomass, which consists mainly of:
-lignocellulose, -starch, -vegetable oils, -vegetable proteins, -latex from rubber trees.
The first two types of biomass: lignocellulose and starch, are subject to selected chemical processes since a long time. Lignocellulose, included in all kinds of trees and many other plants, is a raw material in different industry branches. The processes of traditional pyrolysis of wood, provide, apart from charcoal, also liquid products: the so-called wood vinegar, consisting of small molecular alcohols, keto-
The analysis of the available technology of exploiting and applying... 147 nes and carboxylic acids; not to mention oil fractions, the mixture of aromatic compounds and gaseous products, which might be used as fuels. From wood and agricultural waste subject to hydrolysis of the solutions of hydrochloric and tetraoxosulfuric (VI) acid (Bergius and Scholler process) it is possible to obtain hexose (e.g. to produce ethanol) and pentose solutions (e.g. to produce furfural). Having removed water, the ethanol obtained in this way, might be applied as a component of the 1st generation biofuels, whereas furfural subject to further treatment can be used to process the 2nd generation biofuels into components. Chemical changes of starch consist mainly in the processes of its hydrolysis into monosaccharides and oligomers with different molecular masses, intended for further treatment. The extensive use in the area of biofuel production is also seen in various vegetable oils and latex from rubber trees.
Renewable raw materials offer a wide gamut of compounds with different chemical structures and thus, they provide possibilities of syntheses of compounds with various properties and applications. Since the 1970s there is observed a growing demand for these raw materials. Treatment of biomass is aimed at two activities:
-obtaining the defined compounds, especially consisting of two or more functional groups, which can be then used in compound syntheses, which so far have been produced from hydrocarbon raw materials [4, 5] , -making biofuels: liquid and gaseous [12, 25] .
The economical use of biomass for biofuel production requires applying integrated processing methods. The first stage consists in separating the specified compound groups included in biomass (the so-called precursors) by way of physical or physicochemical methods. The obtained semi-finished products are subject to biochemical, chemical and thermal reactions.
In the 1990s there emerged the term "biorefinery" to define plants dealing with the processing of biomass of different origin [15] . In these plants, similarly as in the case of petroleum refineries, integrated processes are applied to obtain fuels and fuel components. Biorefineries, where the know-how of petrochemical industry is used, are often an element of local industry processing the available biomass [10] . From certain biomass components, it is possible to produce small amounts of products with the high level of processing (e.g. fine chemicals) or mass amounts of cheap products (e.g. biofuels).
In the course of conducted works there emerged a concept of two-platform biorefinery: biochemical/chemical and thermochemical. The first platforms are used to treat the biomass by applying the carbohydrates from biomass to certain compounds. Concerning the second platform, as a result of thermal decomposition of biomass, gaseous and liquid products (biofuels) are obtained.
In the course of development of biorefineries, the following is distinguished: -1st generation biorefineries, which belong to biorefineries utilising the cereal grains, which are ground into flour (sharps and similar products) and the starch from grains is subject to ethanol fermentation. In this process mainly ethanol is produced. -2nd generation biorefineries have the potential for more versatile use of starch. They are subject to hydrolysis and final products can be a starch syrup and glucose, which can be further used to be processed into fuel components. -3rd generation biorefineries are target plants processing certain biomass components into a wide range of products, by using different technologies, including methods of biotechnology. High hopes are pinned on these biorefineries in the area of obtaining fuel components.
Biorefineries are also divided into [14] : -grain-based; -lignocellulosic; -green biorefineries.
Grain-based biorefineries
They use the commonly cultivated cereals: rye, triticale, wheat, maize and rice to make different products. The products of grain-based biorefineries, despite their efforts to develop new technologies, are still applied mainly in the food industry and plastic processing.
Lignocellulosic biorefineries
They are the most attractive biorefineries from the point of view of obtaining biofuel raw materials due to the fact that lignocellulosic biomass is widely available and cheap. There are the following sources [16] :
-growing resources of coniferous trees, reeds, switch grass, grasses, -plantations of quickly growing trees: willow, poplar, eucalyptus; some grass types. -wood waste, straw, hay, stalks of plant cultivation, -process lignocellulose: wood waste of cellulose and paper industry, straw, corn yields, corn cobs, waste of milling and oil milling industry, used up building timber, waste paper, municipal solid waste, etc.
Lignocellulosic biomass might be a convenient raw material to process in biorefineries with biochemical/chemical and thermochemical platform. Biofuels produced in these refineries are called 2nd generation biofuels (1st generation biofuels include bioethanol produced from starch and saccharose as well as biodiesel).
A schematic diagram of this biorefinery was depicted in fig.1 . Fig. 1 . Diagram of lignocellulosic biorefinery [24] .
Green biorefineries
The expression "green biorefineries" appeared in the literature in 1997 [14] .
The raw material that is being processed in these biorefineries includes various kinds of grasses, fodder plants (e.g. papilionaceous plants: lucerne, clover and many others), vegetables, fruits and innumerable types of herbs. 
Biochemical and chemical processing of biomass
Lignocellulose is poorly biotransformable because it is a packed, almost crystalline complex of three biopolymers: cellulose, hemicelluloses and lignin with different composition, connected together with covalent and hydrogen bonds [28] . The content of these components in lignocellulose is equal: wood contains 41-56% of cellulose, 20-24% of hemicelluloses and 22-30% of lignin; straw and sugar cane contains 36-57% of cellulose [20] and plant fibres contain approx. 91% of cellulose [8] . Enzymatic hydrolysis of cellulose is slower than the hydrolysis of starch due to the presence of 1,4 beta glycosidic bond in cellulose molecule (in starch there is a 1,4 alpha glycosidic bond).
The product of cellulose's hydrolysis is glucose, whereas the hydrolyzates of hemicelluloses consist mostly of xylans, glucomannans and contain hexoses: d-glucose, d-mannose, I-galactose as well as pentoses: d-xylose and I-arabinose [28] .
Recently, continuous research is conducted in the area of using cellulose to syntheses of searched compounds as components of engine fuels. Not to mention that this carbohydrate (cellulose) can not be used as food for a human and most of the animals and therefore its application as a chemical feedstock does not contribute to the depletion of the world's food resources. Thus, heterogeneous acidic catalysts, which would ensure a selective hydrolysis of cellulose into glucose, are being searched for. According to the available information, many potential catalysts are currently being tested, e.g. H-zeolites with different structure and Si/Al relation, sulfated zirconium oxide, ion-exchange resin (Amberlyst 15) and sulfonated active carbon in the hydrolysis of microcrystalline cellulose in the water environment, in temperature of 150°C without using hydrogen [24] . The best selectivity to glucose, exceeding 90%, was obtained by using the sulfonated active carbon.
M. Mascal and E. Nikitin [19] acted on microcrystalline cellulose with 5% aqueous solution liquor of lithium chloride in concentrated hydrochloric acid and having created a homogeneous solution -they inserted it into 1,2-dichloroethane. The authors claim that they were obtaining a liquid product with the efficiency of 85% (m/m) calculated relative to applied cellulose; it mainly consisted of 5-chloromethylfurfural and small amounts of 2-(2-hydroxymethyl)furan, 5-hydroxymethylfurfural (HMF) and levulinic acid. A solid residue with dark colour does not exceed 5% (m/m).
The glucose and saccharose were also subject to the described reaction, obtaining almost identical results concerning the first one as in the case of cellulose. 5-chloromethylfurfural is not a biofuel but it is easy to convert into ethoxymethylfurfural or 5-methylfurfural -common biofuel components. Ethoxymethylfurfural boils at the temperature of 235°C and is more energy fuel than ethanol, similar to petrol. At present, there are attempts of combining petrols with addition of ethoxymethylfurfural.
Changes of cellulose into derivatives of furan was shown in fig. 2 . 
Thermochemical processing of biomass
Thermochemical processing of biomass includes several types of processes used to produce fuels:
-catalytic reforming of polyols (monosaccharides and glycerin) in the aqueous phase, -fast pyrolysis, -gasification of biomass.
It is widely believed that the processes of thermochemical treatment of biomass into liquid fuels have the advantage over biochemical processes because cellulose levulinic acid room temperature room temperature they are similar to processes used in petroleum refining industry and make it possible to process lignin (thermal destruction) contained in lignocellulosic biomass.
The methods of processing biomass used in the industry were depicted in fig. 3 [26] .
Fig. 3. Industrial technologies of thermochemical conversion of biomass

Catalytic reforming of polyols
The process of catalytic reforming of polyols: sugar alcohols, glycerine and others in the liquid aqueous phase are used i.a. to obtain aliphatic hydrocarbons, aromatic hydrocarbons and synthesis gas CO + H2: these processes are called Aqueous-Phase Reforming (APR). They are conducted in the range of the temperature 200-265°C, in the liquid aqueous phase under pressure of 1-6 MPa, with the presence of heterogeneous catalysts.
In works [11, 13] the process of reforming a catalytic d-sorbitol in a liquid aqueous phase, in the presence of dual-functional catalyst: platinum or palladium (in the quantity of 3-4%) included in solid acid carrier SiO2-Al2O3, which allowed the Dumesic's research group to create a product constituting a mixture of alkanes C1-C6, with the predominance of butane, pentane and hexane in temperature of 225°C and under pressure of 2,9 MPa. The selectivity of a reaction leading to obtaining higher alkanes might be controlled by changing the parameters of the process (temperature, pressure, pH of solution) and by adding hydrogen to the reaction medium.
The works of Dumesic's research team were finally implemented -in a pilot scale -in Virent Energy Systems (USA), which developed the process under the name of BioForming. In this technology, the glucose/sorbitol is subject to reaction in aqueous phase (temperature approx. 250°C, pressure 5 MPa) in the presence of platinum-rhenium/carbon catalyst (Pt-Re/C). As a result of these changes the gaseous products are obtained: H2, CO2, hydrocarbons C1-C4 and liquid product, a mixture of hydrocarbons C4-C6 and monofunctional derivatives of hydrocarbons C1-C6: alcohols, aldehydes, ketones, carboxylic acids and cyclic compounds [27] .
The hydrogen is used in situ to hydrogenate polyols to monofunctional products and its surplus might be burnt, similar as hydrocarbons C1-C4, providing the required energy in subsequent stages. The most precious liquid product, which is converted to liquid fuels: branched aliphatic hydrocarbons and aromatic compounds intended for petrols or to unbranched hydrocarbons -components of diesel oils (applied in compression-ignition and turbine engines). To this end, this product is subject to reforming and hydroreforming reactions in a cascade catalytic process, with the presence of ruthenium/carbon (Ru/C), platinum-rhenium/carbon(Pt-Re/C) and tungsten catalyst deposited on zirconium oxide (W/ZrO2) and ZSM-5 (heterogeneous catalyst used in hydrocarbon isomeric reaction). The extent of reaction of sugar alcohols to products, expressed by carbon balance, is as follows: 25% of hydrocarbons C1-C4, 50% of "petroleum" hydrocarbons and 25% of CO2.
The similar integrated process is presented by Dumesic's research team [17] . The first step of glucose and sorbitol decomposition is similar to BioForming. A liquid product is converted into branched hydrocarbons and aromas: benzene and its C1-C2 -derivatives, using a set of catalysts: Ru/C, Pt-Re/C and H-ZSM-5. The aldehydes and ketones, contained in the liquid product, were subject to aldol condensation in the presence of copper-magnesium catalyst deposited on aluminium oxide (CuMg10Al2O3) and the obtained products were dehydrated/hydrogenated in the presence of platinum catalyst deposited on niobium and phosphorus oxide (Pt/NbOPO4) to hydrocarbons C8-C12.
Another polyol, glycerine, proves useful to make a mixture of H2 and CO (synthesis gas), from which the industry of organic synthesis obtains liquid hydrocarbons in Fischer-Tropsch synthesis [23] ). The conversion of glycerine to the aforementioned mixture of gases is determined in accordance with the following equation:
Further course of reaction leads to the synthesis of aliphatic hydrocarbons, in compliance with the summary equation: C3O3H8 → 7/25 C8H18 + 19/25 CO2 + 37/25 H2O An interesting solution of using hydrocracking in the processing of plant raw materials is the effect of the team of Hideshi Iki, Yasutoshi Iguchi and Akiry Koyama from Central Technology Laboratory of Nippon Oil Corporation in Japan. In the process conducted in the temperature of 240÷360 and under the pressure of 6MPa, in the presence of a catalyst typical for hydrodesulfurization of oil fractions, the conversion of palm oil was made to compounds used in combining diesel oil. As a result of the process the product with the cetane number equalling 101, much higher than for fatty acid methyl esters (FAME) obtained during transesterification of higher fatty acids. Conducting this process did not affect generating compounds with alcohol character or pollution, which are difficult to avoid in the biodiesel production of the 1st generation.
Fast pyrolysis and fluidization of biomass
Pyrolytic (without air access) decomposition of lignocellulose: wood and wood waste, it is the so-called conventional or slow pyrolysis [1] . In the 70' of the previous century the processes of the so-called fast pyrolysis of biomass were developed, which enabled to produce liquid and gaseous products with high efficiency. Characteristic features of fast pyrolysis are fast heating of processed raw material to temperature 420÷550°C and short time (until fractions of seconds) of gaseous products remaining in reaction space. Particularly interesting are the processes, in which the grains of biomass are heated by movable, hot medium, e.g. in a fluidized bed, cyclones or in reactors with movable heating surface [18] , since they allow to obtain high efficiencies of liquid products, amounting approx. 60÷75% weights of dry matter [31] . The products were named "pyrolytic oils" or "biofuels", They are multicomponent mixtures of alcohol, aldehydes, ketones, carboxylic acids, phenols and more complex products of thermal depolymerization of cellulose and lignin, which are produced as a result of hydrolysis, dehydration, dehydrogenation, isomerization, aromatization, retrocondensation and carbonization [6] .
Pyrolytic bio-oils are dark brown liquids containing to 50% of water. It is believed that there are micro-emulsions, the liquid phase of which consists in the aqueous solution of cellulose decomposition and low molecular products of lignin decomposition [31] The stabilisation of this set is guaranteed by produced nano-and micro-micelles as well as hydrogen bonds. These oils might be subject to further catalytic reforming with water vapour.
There were also conducted modelling tests of fast pyrolysis of carbohydrates into a solid form: xylitol, glucose, cellobiose, microcrystalline cellulose, in the presence of catalysts: ZSM-5, β-zeolite, γ-zeolite and silicalite [3] . The mixtures of powdered carbohydrates and catalysts with a weight ratio of catalyst to carbohydrate equalling 19. In the optimal temperature of 600°C, there were obtained liquid products, which are the mixture of aromatic hydrocarbons (benzene, toluene, xylene, indene, derivatives of naphthalene). The biggest efficiency of aromas, amounting to 31%, was obtained from xylitol. The authors of this work expect further tests regarding catalytic fast pyrolysis of lignocellulosic biomass for the purpose of obtaining engine fuels.
Pyrolytic processes are energy-consuming due to the fact that the big amount of thermal energy is absorbed by water evaporation from biomass and its content might amount to approx. 95% (m/m). The processes of the so-called biomass fluidization are deprived of these disadvantages. They are performed in the solvent medium, in the range of temperature 250÷450°C and under high pressure [22] . The reactor is filled with crashed biomass suspended in a solution, reduced gases: H2 or CO and possibly a catalyst. Most frequently used are hydrothermal processes applying water or aqueous solutions, because it is the cheapest solvent. In solvolytic processes, reactive solvent is applied: creosote oil, ethylene glycol, methanol or circulating bio-oil. Among the applied catalysts there are basic catalysts (oxides and carbonates of alkaline metals), chlorides, iodides, sulfides and formates of metal: zinc, copper, nickel and heterogeneous catalysts: nickel and ruthenium [12] .
Obtained by means of these processes, the bio-oils are water-insoluble and contain less chemically bound oxygen, thus, they are more energy-efficient than pyrolytic bio-oils but their complex usage requires more developed installations.
Pyrolysis processes do not generate discards because the obtained products might be used as fuels or reverse the reaction. However, the applications of biooils are limited due to the fact that they characterise themselves with low volatility, high viscosity, susceptibility to carbonization, transport difficulties in low temperatures and corrosive properties.
Gasification of biomass
Gasification processes of solid and liquid fuels, as well as materials rich in carbon, including different kinds of biomass, have been implemented on a large scale for a long time. Chemical description of reactions occurring in them and applied technical solutions were found in numerous and comprehensive reviews and monographs, also in the Polish literature [9] . Synthesis gas obtained from biomass differs from gas obtained from carbons because gasification processes are conducted in lower temperatures due to the higher reactivity of biomass than the reactivity of carbon. Biomass consists of salts of sodium, potassium and metals of alkaline earths, what leads to the formation of slags and coke. Another feature distinguishing the gasification of biomass is the formation of substantial amounts of tars, which are multi-component mixtures of hydrocarbons with high molecular weights and high boiling points. Tars (and slags) create substantial technological difficulties: they condense at the gas outlet from gasifier, clog filters and pipes. It is estimated that costs of technical solutions aimed at removing and rendering harmless these tars are often higher than the cost of constructing gasifiers for the synthesis of gas from biomass [21] . It is also considered that the economical solutions of tars' problem will contribute to gasification of biomass on the industrial scale [7] .
The exemplary biomass gasification process was shown in fig. 4 [30].
Fig. 4. A diagram of "Mothermik" biomass gasification technology
The second part of this paper will deal with technologies of obtaining biohydrocarbons applied in the industry, mainly pilot biohydrocarbons, and these one which, in the area of deriving fuel components from biomass, still remain in its experimental stage. Analiza dostępnych technologii pozyskiwania i zastosowania biowęglowodorów do produkcji paliwa Część I
Wprowadzenie
Wprowadzanie biokomponentów do paliw lotniczych i samochodowych jest związane przede wszystkim z koniecznością rozwoju rynku paliw alternatywnych, które choć w części mogłyby zastąpić paliwa konwencjonalne, a tym samym zwięk-szyć ochronę środowiska naturalnego, poprzez zmniejszenie emisji gazów cieplarnianych, w szczególności CO2.
Siły zbrojne jako użytkownicy różnorodnego sprzętu są emiterem znacznej ilości gazów cieplarnianych. Z tego też powodu agendy wojskowe różnych krajów, włączając się w działania mające na celu ochronę środowiska, coraz częściej podejmują realizację programów badawczych mających na celu odpowiednie przygotowanie sprzętu wojskowego do zasilania paliwami alternatywnymi, pochodzącymi z bardziej przyjaznych dla środowiska procesów biochemicznych. Przyszłość widzi się tutaj przed komponentami węglowodorowymi pozyskiwanymi w drodze rozwijających się nowych biotechnologii, modyfikowanych procesami chemicznymi/termochemicznymi. Komponenty paliwowe powstające w wyniku procesów biotechnologicznych uważane są w tej dziedzinie za perspektywiczne, ponieważ nie zawierają węglowodorów aromatycznych, związków siarki oraz metali ciężkich, a także dlatego że właściwości ich są zbliżone do właściwości tradycyjnych paliw.
Analiza literatury w zakresie technologii pozyskiwania biowęglowodorów
Zastępowanie nieodnawialnych źródeł energii alternatywnymi nośnikami stało się w ostatnim czasie priorytetem technologicznym wynikającym z przyjętych zasad zrównoważonego rozwoju, zarówno na szczeblu globalnym, krajowym, regionalnym, jak i lokalnym [2] .
Wśród surowców odnawialnych kluczową pozycję zajmuje biomasa roślinna, na którą składają się przede wszystkim:
-ligninoceluloza (lignoceluloza), -skrobia, -oleje roślinne, -białka roślinne, -lateks z drzew kauczukowych.
Pierwsze dwa rodzaje biomasy: ligninoceluloza i skrobia od dawna poddawane są wybranym przemianom chemicznym. Ligninoceluloza, zawarta we wszystkich gatunkach drzew oraz w wielu innych roślinach, stanowi surowiec w różnych gałę-ziach przemysłu. Procesy tradycyjnej pirolizy drewna dostarczają oprócz węgla drzewnego również produktów ciekłych: tzw. ocet drzewny, zawierający małoczą-steczkowe alkohole, ketony i kwasy karboksylowe, a ponadto frakcje olejowe, bę-dące mieszaniną związków aromatycznych, oraz produkty gazowe, które mogą być wykorzystywane jako paliwa. Z odpadów drzewnych i rolniczych poddawanych hydrolizie roztworami kwasu solnego lub siarkowego (VI) (procesy Bergiusa i Schollera) uzyskuje się roztwory heksoz (np. do produkcji etanolu) i pentoz (np. do produkcji furfuralu). Otrzymany tą drogą etanol, po usunięciu wody, może być wykorzystany jako komponent biopaliw I generacji, natomiast furfural poddany dalszej przeróbce może służyć do przetwarzania na komponenty biopaliw II generacji. Chemiczne przemiany skrobi to głównie procesy jej hydrolitycznego rozkładu do cukrów prostych oraz oligomerów o różnych masach cząsteczkowych, przeznaczonych do dalszej przeróbki. Szerokie wykorzystanie w zakresie produkcji biopaliw widzi się także w palecie olejów roślinnych oraz lateksu z drzew kauczukowych.
Surowce odnawialne oferują szeroką gamę związków o różnorodnych strukturach chemicznych, a co za tym idzie -otwierają możliwości syntez związków o róż-norodnych właściwościach i zastosowaniach. Od lat 70. XX wieku obserwuje się coraz większe zapotrzebowanie na te surowce. Przetwarzanie biomasy zmierza w dwóch kierunkach:
-otrzymywania zdefiniowanych związków, zwłaszcza zawierających dwie lub więcej grup funkcyjnych, mogących następnie służyć do syntez związków, które dotychczas były produkowane z surowców węglowodorowych [4, 5] , -otrzymywania biopaliw: ciekłych i gazowych [12, 25] .
Ekonomiczne wykorzystanie biomasy do produkcji biopaliw wymaga stosowania zintegrowanych metod jej przeróbki. Pierwszym etapem jest najczęściej rozdział zawartych w biomasie określonych grup związków (tzw. prekursorów), zwykle metodami fizycznymi lub fizykochemicznymi. Otrzymane półprodukty poddaje się przemianom biochemicznym, chemicznym i termicznym.
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W latach 90. XX w. pojawił się nowy termin "biorafinerie" na określenie zakła-dów zajmujących się przerobem biomasy różnego pochodzenia [15] . W zakładach tych, podobnie jak w rafineriach ropy naftowej, są stosowane zintegrowane procesy służące między innymi do otrzymywania paliw lub komponentów paliwowych. Biorafinerie, wykorzystujące know-how przemysłu petrochemicznego, są często elementem lokalnego przemysłu przerabiającego dostępną biomasę [10] . Z poszczególnych składników biomasy mogą produkować niewielkie ilości produktów o wysokim stopniu przetworzenia (np. fine chemicals) lub masowe ilości tanich produktów (np. biopaliw).
W toku prowadzonych prac pojawiła się koncepcja biorafinerii o tzw. dwóch profilach (ang. two-platform biorefinery): biochemicznym/chemicznym i termochemicznym. W tych pierwszych przerabia się biomasę, wykorzystując zawarte w niej węglowodany do określonych związków. W tych drugich, w wyniku termicznego rozkładu biomasy, uzyskuje się produkty gazowe i ciekłe -biopaliwa.
W toku rozwoju biorafinerii rozróżnia się: -Biorafinerie I generacji są to najczęściej biorafinerie wykorzystujące ziarno zbóż, które miele się na mąki (śruty itp. wyroby), a zawartą w nich skrobię poddaje się fermentacji etanolowej. W procesie tym otrzymuje się głównie etanol. -Biorafinerie II generacji dysponują możliwościami wszechstronniejszego wykorzystania skrobi. Poddaje się ją hydrolizie, a produktami finalnymi mogą być syrop skrobiowy oraz glukoza, które mogą dalej służyć przeróbce na komponenty paliwowe. -Biorafinerie III generacji są pomyślane jako docelowe zakłady przerabiające poszczególne składniki biomasy do szerokiej gamy produktów, z wykorzystaniem różnorodnych technologii, w tym metod biotechnologii. Z tymi biorafineriami wiąże się duże nadzieje w zakresie pozyskiwania komponentów paliwowych.
Biorafinerie dzieli się również na [14] : -zbożowe; -ligninocelulozowe; -zielone biorafinerie.
Biorafinerie zbożowe
Wykorzystują powszechnie uprawiane zboża: żyto, pszenżyto, pszenicę, kukurydzę i ryż do otrzymywania różnorodnych produktów. Produkty rafinerii zbożo-wych, mimo podjętych prób opracowania nowych technologii, znajdują dalej zastosowanie głównie w przemyśle spożywczym oraz przetwórstwie tworzyw syntetycznych.
Biorafinerie ligninocelulozowe
Są to najbardziej atrakcyjne z punktu widzenia pozyskiwania surowców paliwowych biorafinerie, ponieważ biomasa ligninocelulozowa jest powszechnie dostępna i tania. Wymienia się następujące jej źródła [16] :
-rosnące zasoby drzew iglastych i liściastych, trzciny, proso rózgowe, trawy, -plantacje szybko rosnących drzew: wierzby, topoli, eukaliptusa; niektóre gatunki traw, -odpady drzewne, słoma, siano, łodygi upraw roślinnych, -ligninoceluloza procesowa: odpady drzewne przemysłu celulozowo-papierniczego, słoma, omłoty zbóż, kolby kukurydzy, odpady przemysłu młynar-skiego, olejarskiego, zużyty budulec drzewny, odpady papiernicze, komunalne itp.
Biomasa ligninocelulozowa może być dogodnym surowcem do przerobu w biorafineriach o profilu biochemicznym/chemicznym, a także termochemicznym. Biopaliwa otrzymywane w tych rafineriach nazywa się biopaliwami drugiej generacji (do paliw pierwszej generacji zalicza się bioetanol otrzymywany ze skrobi i z sacharozy oraz biodiesel).
Schemat ideowy takiej biorafinerii przedstawiono na rys. 1.
Rys. 1. Schemat biorafinerii ligninocelulozowej [24]
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Zielone biorafinerie
Określenie "zielone biorafinerie" pojawiło się w literaturze w 1997 r. [14] . Surowcem przerabianym w tych zakładach są różnorodne gatunki traw, rośliny paszowe (np. rośliny z rodziny motylkowatych: lucerny, koniczyny i wiele innych), warzywa i owoce oraz niezliczone gatunki ziół. Celem zielonych biorafinerii jest wydzielenie różnorodnych związków chemicznych wytwarzanych przez rośliny. Skład chemiczny roślin zależy nie tylko od określonego gatunku, lecz -w jego obrębie -od warunków glebowych i klimatycznych, w których rosną, oraz od fazy rozwoju: niedojrzałej, dojrzałej, przejrzałej.
Zależnie od umiejscowienia pożądanych związków: w łodygach, liściach czy owocach, stosuje się odpowiednie sposoby ich wydzielania: ekstrakcję, destylację z parą wodną, tłoczenie (zimne lub gorące), wyciskanie. Stwarza to perspektywy znalezienia nowych związków o różnorodnych i nieoczekiwanych właściwościach, także pod kątem komponentów biopaliwowych.
Biochemiczne i chemiczne przetwarzanie biomasy
Ligninoceluloza trudno ulega biotransformacji, ponieważ stanowi upakowany niemal krystaliczny kompleks trzech biopolimerów: celulozy, hemiceluloz i ligniny o różnym składzie, powiązanych ze sobą wiązaniami kowalencyjnymi i wodorowymi [28] . Zawartość tych składników w ligninocelulozie jest różna: drewno zawiera 41-56% celulozy, 20-24% hemiceluloz i 22-30% ligniny; słoma i trzcina cukrowa 36-57% celulozy [20] , a włókna roślinne ok. 91% celulozy [8] . Enzymatyczna hydroliza celulozy przebiega wolniej aniżeli hydroliza skrobi z powodu obecności w cząsteczce celulozy wiązań β-1,4-glikozydowych (w skrobi występuje wiązanie α-1,4-glikozydowe).
Produktem hydrolizy celulozy jest glukoza, natomiast hydrolizaty hemiceluloz składają się przeważnie z ksylanów i glukomannanów i zawierają heksozy: d-glukozę, d-mannozę i l-galaktozę oraz pentozy: d-ksylozę i l-arabinozę [28] .
W ostatnim czasie trwają ciągłe badania nad wykorzystaniem celulozy do syntez poszukiwanych związków jako komponentów paliw silnikowych. Istotne jest, że węglo-wodan ten (celuloza) nie może być wykorzystany jako pożywienie dla człowieka i więk-szości zwierząt, stąd jego zastosowanie jako surowca chemicznego nie narusza świa-towych zasobów żywnościowych. Trwają więc poszukiwania heterogenicznych katalizatorów kwasowych, które pozwoliłyby na selektywną hydrolizę celulozy do glukozy. Według dostępnych informacji, w fazie testów znajduje się wiele potencjalnych katalizatorów, np. H-zeolitów o różnej strukturze i stosunku Si/Al, siarczanowanego tlenku cyrkonu, żywicy jonowymiennej (Amberlyst 15) oraz sulfonowanego węgla aktywnego w reakcji hydrolizy mikrokrystalicznej celulozy w środowisku wody, w temp. 150°C, bez stosowania wodoru [24] . Najlepszą selektywność do glukozy, przekraczającą 90%, uzyskano stosując sulfonowany węgiel aktywny.
M. Mascal i E. Nikitin [19] działali na mikrokrystaliczną celulozę 5-procentowym wodnym roztworem chlorku litu w stężonym kwasie solnym, a po uzyskaniu homogenicznego roztworu wprowadzili go do 1,2-dichloroetanu. Autorzy podają, że uzyskiwali ciekły produkt z wydajnością 85% (m/m) liczonych w odniesieniu do użytej celulozy; zawierał on głównie: 5-chlorometylofurfural oraz niewielkie ilości 2-(2-hydroksymetylo)-furanu, 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF) i kwasu lewulinowego. Pozostałość stała o ciemnej barwie nie przekraczała 5% (m/m).
Opisanej reakcji poddano także glukozę oraz sacharozę, uzyskując w przypadku tej pierwszej niemal identyczne rezultaty jak dla celulozy. 5-chlorometylofurfural nie jest biopaliwem, ale łatwo jest go przeprowadzić w etoksymetylofurfural lub 5-metylofurfural -uznane komponenty biopaliw. Etoksymetylofurfural wrze w temperaturze 235°C i jest nieco bardziej energetycznym paliwem niż etanol, zbliżonym do benzyny. Aktualnie trwają próby komponowania benzyn z dodatkiem etoksymetylofurfuralu.
Przemiany celulozy do pochodnych furanu przedstawiono na rys. 2. 
Termochemiczne przetwarzanie biomasy
Termochemiczne przetwarzanie biomasy obejmuje kilka rodzajów procesów wykorzystywanych do otrzymywania paliw:
-katalityczne reformowanie polioli (cukrów prostych, gliceryny) w fazie wodnej, -szybką pirolizę, -zgazowanie biomasy.
Panuje opinia, że procesy termochemicznej przeróbki biomasy do paliw płyn-nych mają przewagę nad procesami biochemicznymi, ponieważ są zbliżone do procesów stosowanych w przemyśle przerobu rop naftowych, a ponadto pozwalają na przetworzenie (termiczną destrukcję) ligniny zawartej w biomasie ligninocelulozowej.
Stosowane w przemyśle metody przetwarzania biomasy zilustrowano na rys. 3.
Rys. 3. Przemysłowe technologie termochemicznej konwersji biomasy [26]
Katalityczne reformowanie polioli
Procesy katalitycznego reformowania polioli: alkoholi cukrowych, gliceryny i innych w ciekłej fazie wodnej służą między innymi do otrzymywania węglowodorów alifatycznych, węglowodorów aromatycznych oraz gazu syntezowego CO + H2; W części II niniejszego opracowania zostaną pokazane technologie otrzymywania biowęglowodorów stosowane w przemyśle, głównie w skali pilotażowej, oraz takie, które w zakresie pozyskiwania komponentów paliwowych z biomasy pozostają jeszcze na poziomie doświadczalnym.
